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て，1949 年に大西熱学工業所がフロン冷媒 R12 の二段圧縮機による-50℃の低温槽が試作さ












判り，1989 年のモントリオール議定書にて CFC 冷媒(R11, R12 等) と HCFC 冷媒(R22, R123






































で，凍結点温度より 10 K 以上高い温度での予冷がそれほど大きな影響を及ぼすとも考えに
くい． -1℃に予冷しているので，予冷し過冷却させその後凍結することにより，過冷却を
解消させ氷結晶を微細化することを狙っていることも示唆される．最近の報告では Zhao ら
[14]が Golden Pomfret(マナガツオの一種)を 0℃のスラリー氷で予冷したのち-40℃及び-
100℃の強制対流式窒素フリーザにて凍結させると，未予冷品よりも凍結時間(中心が凍結開
始温度からから-5℃に達するまでの時間)が短くなるとし，実験結果よりスラリー氷中で予










































































































Fig.2-3 Egg albumin gel covered with insulation 
 
 
Fig.2-4 Vacuum stirrer and defoamer 
  




































Fig. 2-5 Freezing curve of filled tofu, pre-cooled[27] 
(a) Overall view of freezing curve  
(b) Enlarged view of freezing start point (①) 









































 そこで本研究の温度測定には改良し高精度化した T 型熱電対を使用した．熱電対とはゼ
ーベック効果を用いて温度を計測するセンサである．ゼーベック効果とは，Fig. 2-6 の様に
異なる二種類の金属線を接続して 1 つの回路（熱電対）を構成し，2 つの接点に温度差(TH-
TL)を与えると回路に電圧(熱起電力:V)が発生する現象のことである．つまり一方の接点の温
度がわかれば電位差からもう一方の温度を計測できるのである．この予め温度が既知であ





































JISC1602:2015 の T 型熱電対規準熱起電力表より算出した補間式を用いることで温度を算出

















の標準温度計は製品評価技術基盤機構(NITE)の JCSS(Japan Calibration Service System) によ
って Fig.2-11 のように日本の国家計量標準へのトレーサビリティが確保され，Fig. 2-10 のよ
うな校正結果付きの証明書が発行されている．またこれらの校正方法は日本電気検定所
(JEMIC)の技術指導のもと構築した．そのため信頼性のある校正が行われていると言えよう．  











Fig.2-11 Calibration certificate 
 
 









































特性の解明及びチューニングを行った．このフリーザは PI 制御であり，積分時間𝑇 が小さ
すぎるためにハンチングを起こしていた．また制御の迅速性よりオーバーシュートを防止
することを優先するため，比例ゲイン𝐾 は大きめにチューニングした．最終的に確定した
制御パラメータを Table 2-1 に示す．チューニングの結果，温度変動幅を概ね±1℃程度にす
ることが可能となった．(Fig.2-15) 
 























 Expansion valve Heater 
Proportional gain 𝑲𝒑 [-] 120 100 

















チャンバ内の冷気の風速(約 3.4 m/s )が均一になる位置を事前に調査し，毎回その位置に試
料を設置した．凍結中の温度測定には 1.3.3 に記述した測定系を使用した． 
2.5.2. 結果 
 Fig.2-16 に 5 回試験を行った際の凍結曲線を示す．図より中心，表面いずれの凍結曲線は
殆ど一致しており，高い再現性を有していることが確認できる． 
 

































さ 20mm, 150mm×200mm の断熱材 (カネライトフォーム,カネカ)2 枚で挟み込み円周面を覆
うことで一次元凍結とした．試料表面は極薄のテープで覆って乾燥を防止するとともに，テ































(3)中心の温度が初期凍結温度（-0.55 ℃）から-5℃まで低下する時間の 3 つのモデルを用















Fig. 3-1 Freezing curves of egg albumin gel obtained by experiments: 







Table 3-1   Various freezing times from freezing experiment 
 








Freezing time [min] 
Model (1) 
 Start to -5 ℃ 
Model (2) 
0 ℃ to -5 ℃ 
Model (3) 
Initial freezing point to -5 °C 
Conventional 71.6±0.3 39.5±1.6 13.2±7.0 





















MRI を用いたものがある．  
本研究では氷結晶観察には X 線 CT を用いた．理由として従来の顕微鏡を用いた二次元
的な観察では氷結晶の形や分布を把握することが困難な点，切片の作成においてはある程
度慣れやスキルが要求される点が挙げられる．それに比べ X 線 CT を用いると 3 次元的な
観察が比較的簡易に可能である．そのため当研究室では X 線 CT にて氷結晶観察を行った
実績が多数ある[41][42]． 
 
4.1.2. X 線 CT の基礎理論 
X 線(Computed Tomography)は Godfley Hounsfield によって発明され[43]，人体内部に対し
て三次元的な観察を行うことが可能となり，臨床医学の進歩に大きく貢献した．一方高エネ
ルギーの X 線を利用した CT 装置も開発され産業用材料や製品の非破壊検査などに使用さ
れている．非破壊でモノの内部を調べることができるという X 線 CT の持つ利点は臨床医
学や製品の検査だけでなく，様々な分野で応用できる可能性をもつ． 
 X 線 CT の基礎原理としては，まず Fig. 4-1 のように被検体に強度I の X 線を照射し，被
検体を透過してきたＸ線の強度𝐼 の分布を透過像として取得する．透過前と透過後の X 線
の関係式は以下のようになる． 
𝐼＝𝐼 𝑒  (3-1) 
t は吸収体の厚さであり，𝜇は線減弱係数と呼ばれる，X 線エネルギー，吸収体物質，密度で
決まる比例定数である．CT では単に X 線吸収係数と呼ばれることが多い．(3-1)式より，透






ら X 線を照射することにより多数の透過像を取得する．その後複数の透過像より 1voxel ご




Fig. 4-1  Image of X-ray irradiation[44] 
 
 







食品中の氷結晶を X 線 CT にて観察する際の問題点として，低コントラストであること
が挙げられる．食品組織は 80%以上が水で構成されているため氷と液体の水の僅かな X 線
吸収係数の差(4％程度)を捉えなければならず氷結晶の判別が難しい[45]．放射光を利用した
X 線 CT を用いて，低温環境下にて凍結したままの試料の氷結晶を観察することに成功した
例はある[46]が，これも粗大な結晶の観察に留まっており，そもそも放射光には Spring-8 の
ような広大な施設が必要なため簡易的な観察とは言い難い．その為本研究では凍結乾燥し
た試料を X 線 CT にて観察する方法[46]を用いた．これは試料の前処理として凍結乾燥を行
い，周りの構造を維持しながら氷結晶を昇華させることで試料を多孔質状にし，空孔を氷結
晶と見なし撮像することで氷結晶の評価を行う手法である．この方法であれば卓上 X 線 CT
装置でも明瞭なコントラストを得ることが可能である． 
 
Fig .4-3 CT images of frozen tuna (a) and tofu (b) (direct observation)[46] 
 
 















Fig.4-5 Temperature history during freeze-drying 
 
4.2.2. X 線 CT による観察 
 凍結乾燥後の試料を X 線マイクロ CT スキャナ SkyScan1173-MS（Bruker）を用いて空間
分解能 6.7[μｍ/pixel],Ｘ線源 40[keV]，100 [μA],スキャンステップ 0.2[°]で試料を回転させな
がら透過画像の撮影を行った．CT 画像を撮影した後,NRecon（Bruker）を使用して CT 値 
100HU～ 5000HU を抽出し再構成を行った． 
ここで CT 値とは水をゼロとした，X 線の吸収を表す相対値である．CT 値は以下の様に
表す． 
CT 値  =  
𝜇𝑡−𝜇𝑤
𝜇𝑤
× 𝐾  (3-2) 
𝜇 は組織の吸収係数，𝜇 は水の吸収係数である．特に K=1000 とした CT 値は Hounsfield 
Unit(HU)と呼ばれ，空気が-1000,水が 0 となる．CT は再構成の際，記録された CT 値のうち
どの範囲を濃淡表示するかを設定する必要がある．これがウィンド機能，CT 値の抽出であ
る．Fig. 3-1 のようにウィンド幅を 0~1000HU とした場合，CT 値 0 から 1000 の範囲が濃淡







ば濃淡表示されるＣＴ値の範囲は広くなるが、小さな CT 値差は区別できない. 実際は目的
の観察物によって経験的に決定しているのが現状であり，本実験では凍結乾燥後の試料を
絶乾試料として試料中に水はないものとし画像ノイズが入らないように調製しながら上記
のような CT 値を設定した． 
画像の再構成は Feldkanp 法にて行い，再構成した画像は CTAn（Bruker）を用いて 2 値化
を行った．2 値化後はデスペクトルによって 50pixel 以下の白い領域を取り除いた．氷結晶
の三次元的な解析には CT 画像の空間厚みを示す Structure Separation 値を用いた. Structure 





Structure Separation の計算は CTAn を用い，熱流束方向に沿って， 
表面領域（冷却面から 3mm〜5.5mm），中間領域（冷却面から 9.25mm〜11.75mm）， 






Fig. 4-6  Wind function 
 
 





















Fig. 4-8 に試料の中心付近の 3-D CT 画像を示す．図から 3 次元的な氷結晶の形態が観察
できることが確認できる．この違いをより詳細に説明するために，Fig. 4-9 に通常試料（Fig. 
3-9 (a)）と凍結前予冷試料（Fig. 4-9 (b)）の，熱流束方向と同方向の断面像を示す．これら
の画像の範囲は冷却面から 3mm〜18mm であり，白い部分が構造，黒い部分が氷結晶痕を







Fig. 4-10 は通常試料と凍結前予冷試料における Structure Separation のヒストグラムを領域








ては第 5 章にて後述する． 
 
 
Fig. 4-8   Examples of 3-D CT images of frozen egg albumin gel: 
(a) conventional freezing, (b) pre-cooled freezing 






Fig. 4-9   Cross-sectional CT images of frozen egg albumin gel: 
(a) conventional freezing, (b) pre-cooled freezing 
(3 mm~18 mm from the cooling surface) 
 






4.4. 第 4 章まとめ 
























単位時間あたり単位面積あたりに流れる熱量，すなわち熱流束を𝑞 W m-2， 









 また，境界面での伝熱現象である対流伝熱では，熱伝達率ℎ [W m-2 K)]，流体温度𝑇  [K]，
固体表面温度𝑇  K として， 
 
     𝑞 = ℎ(𝑇  − 𝑇 ) (5-2) 
 
で表せる．すなわち熱流束は，熱伝達係数を比例定数として境界面の温度差に比例する．こ
















但し，𝛼は熱拡散率[m2 s-1]であり，熱伝導率𝜆 [W m-1 K-1]，密度𝜌 [kg m-3]， 
比熱𝑐 kJ kg-1·K-1 として，以下を満たす． 
 




















結点温度𝑇  K 以下に冷却すると食品中の水分は次第に氷結晶を生成する．その氷結晶生成
の割合を食品全体の水分に対する割合を凍結率𝑟とすると，凍結率は以下の式で表される． 
 
𝑇 < 𝑇のとき𝑟 = 0 (5-5) 
 
𝑇 ≥ 𝑇のとき𝑟 = 1 −  (5-6) 
 







𝜌 = (1 − 𝑟)𝜌 + 𝑟𝜌  (5-7) 
 








𝜆 = (1 − 𝑟)𝜆 + 𝑟𝜆  (5-9) 
 








熱物性値及び熱伝達率を Table 5-1 に示す．フリーザチャンバ内の熱伝達率は筆者らが氷ス
ラリーの熱伝達率を測定した方法にて実測した．その結果 55.6 W m-2 K-1 であったためこの
値を使用した．試料は 35mm×40mm の円柱とし，伝熱方向に 20 個のセルに分割した．実
際の計算は Visual Basic にて構築したプログラムを用いて行い，結果は Microsoft 社の Excel
上に出力した． 
 











ることが確認できる．また第 3 章と同様に，3 つのモデルにて算出した凍結時間を Table 4-
2 に示す．モデル(1)では，凍結前予冷試料の凍結時間は通常試料より短くなり，モデル(2)で






Fig. 5-1   Freezing curves obtained by simulation and experiment: 

























Freezing time [min] 
Model (1) 
 Start to -5 ℃ 
Model (2) 
0 ℃ to -5 ℃ 
Model (3) 
Initial freezing point to -5 °C 
Conventional 73.9 41.0 15.6 









Fig. 5-2   Image of temperature distribution by simulation: 
(a) conventional freezing, (b) pre-cooled freezing 
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 日本大学 生物資源科学部食品生命学科 助手の小林りか先生には X 線 CT による氷結晶
観察のご指導を賜りました．深くお礼申し上げます． 
 
 研究室生活を送るにあたり，日々，切磋琢磨し合えた同期の皆様には多くの助言や激励を
いただきましたことを心より感謝いたします．また，後輩の皆様には研究室のムードメーカ
―としてだけでなく，時に研究者として同じ土俵に立ち教えられる場面もあるなど，大変お
世話になりました．これからも頑張って下さい． 
 
これまでお世話になりました食品冷凍学研究室の皆様に心より感謝いたします． 
 
 
